


































































































































































































   ケイ光収量三重項収量i.4×10司0.734.0×10-40.73
 一192一
 各収量の温度依存性は小さく・温度に依存しない項間交差が優勢である。S}(n,π・)→丁主(π,
 π*)の過程が,アクリジンのS1(π,π*)→T2(n,π*)と同程度の速さで起こるとすれば10一4の
 オーダーのケイ光収量を説明できず,S、(n,π*DT2(n,π牢)の遷移が一般に予想されるよりは
 かなり速いと考えられる。
 ベンゼン中のケイ光収量は温度に依存しないが,その他は温度の低下とともにわずかに増加
 し,熱的活性化を必要とする過程で,T1(π,π*)を経由しない失活過程がある。
 第5章CF3CH20日中のフェナジンの失活と反搭
 この溶媒中では,光照射してもフェナジンは永久退色しないが,セミキノンラジカルの中間
 体吸収が観測される。反応も含めた失活過程の研究のできる,まれな溶媒と害える。CF3CH20H
 は一般のアルコール類に比べ,水素結合性が強い(pKa～i2,フェナジンに対してはアザ原子に
 水素供与体として結合するであろう)。
 ケイ光スペクトルは水溶液よりさらに高エネルギー側にあり,収量は工.5×10-3と,用いた溶
 媒中では最も大きい。三重項収量とラジカル収量はそれぞれ0.45,0.10と求められた。すべて
 の収量の和をとっても0.55にしかならず,アクリジンと同様に反応する溶媒中では,収量の総
 和がiよりかなり小さい。三重項収量とラジカル収量は温度の低下とともにわずかに増加する
 が,ケイ光収量は著しく増加する。収量の温度依存性の解析から,Sユはπ,バ性状態であると
 結論された。
 得られた結果を以下にまとめる。
 (i)T}(π,π*)は反応準位ではない。
 (呈i)T3(π,が)は反応性が弱い。または無反応性である。
△E4
 (iil)室温では約70%の励起分子がs2(n,π*)を通って失活している。これには,s1(π,π*)一
 S2(n,π*)吟丁3(π,π寧)→Tエ(π,π牢)の項間交差,S2(n,π*)でのラジカル生成反応,およ
 びこの反応に伴う失活,の諸過程が含まれる。
 (lv)温度に依存する項問交差はほとんど(1量i)に述べた経路で起こり,s、(π,π*)幽丁、(π,
 π宰)一→Tt(π,π*)の過程の寄与は小さい。
 (v)ケイ光の発光速度に比べ,温度に依存しない失活過程の速度がはるかに大きく,温度に
 依存する過程が抑えられるような低温でも,ケイ光はかなり弱い。
 これは,T2(n,πホ〉が溶媒との水素結合によってブルーシフトし,S1(π,π*)からT2(n,π*)
 への項聞交差が著しく速くなっているためであろう。
 第6章まとめ
 (略)
 一ig3一
 論文審査の結果の要旨
 励起アクリジンの失活過程の研究は多くなされているが,エタノールなどの反応性溶媒中に
 おける失活には未知な点が多い。提出者はエタノール中のアクリジンについて蛍光収率,三重
 項収率,中間体ラジカルの生成収率を広い温度範囲にわたり定量的に測定した。結果の解析に
 より止が状態が最低励起一重項状態の上に存在し,それを経由する熱的解程が主な失活過程
 であることを明らかにした。またn一バ状態が反応状態であり,反応に伴う無輻射過程があるこ
 とを明らかにした。
 ついでフェナジンの失活過程について,溶媒,温度の影響を調べた。ベンゼン,水,トリフ
 口口エタノールを除くほとんどの溶媒中で光化学反応を起し,生成物に基く蛍光が,母体から
 の発光を妨害し,蛍光の測定が不可能であることを示した。
 上記三種の溶媒中で蛍光スペクトル,収率が測定された。これまで溶媒中の蛍光の知見は皆
 無である。結果の解析より水溶液中では低波数側に蛍光を出す二量体の存在が明らかになった。
 単量体のみ存在し得る濃度での消光実験から蛍光の発光速度定数を求めその小さな値から最低
 励起一重項状態は建ず状態であることを示した。ベンゼン溶液では三重項収率も0.73と求め
 られ,三重項生成が主な失活過程であることが示された。ベンゼン中でも最低励起～重項はn
 一バ状態であることがスペクトル的に判明した。
 トリフロロエタノール中の蛍光収率は三種の溶媒中で最大である。蛍光,三重項生成,ラジ
 カノレ収率の温度依存性よりこの場合は最低励起一重項状態はπ一バ状態であり,建バ状態はそ
 れの2200cm-i、北に位置するものと決定された。三重項一重項吸収,りん光スペクトルを合せエ
 ネルギー準位図が作成された。三重項吸収以外の過渡吸収はフェナジンセミキノンラジカルに
 よるものと同定された。これは母体のフェナジンに戻るため正味の反応は起らない。
 このように本論文は多くの新知見を含み,含窒素複素環化合物の光化学の分野への貢献は大
 きく,提出者が自立して研究活動を行なうに必要な高度の研究能力と学識を有することを示し
 ている。よって金本明彦提出の論文は理学博士の学位論文として合格と認める。
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